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@ Verf ahren zur Herstellung von Polyasparaginsaure 

(g) Vertahren zur Herstellung von Polyasparaginsiure durch 
Polykondenaation von feinteiliger Asparaginsiure bel Tem- 
peraturen obarhalb von 150°C in Gegenwart von sauren 
Katalysatoren, wobei man die sauren Katalysatoren erst in 
der Reaktionszone, in oar die Polykondensation ablauft mrt 
der feinteiligen Asparaginsiure in Kontakt bringt 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahrcn zur HcrsteUung 
von Poiyasparaginsaure durch J^^^V^ s 
feinteOiger Asparaginic bei ^P^tui^ obei^b 
von 1 50° C in Gegenwart von Sauren als Katalysator. 

Die Verwendung von Phosphorsaure als Katalysator 
bei der Polykondensation von t ^araginsfinre ist be- 
kannt. vgL Journal of Medicinal Chenustry. Vol 16, 893 
(1973)undDE-A-4023463.DiePolykonde^ 10 
peratur betragt mindestens 120°C und liegt m den mei- 
sten Fallen in dem Bereich von 140 bis 250. vorzugswei- 
se 160 bis 240*C Aus der US-A-5 219 986 ist em Verfah- 
ren zur thennischen Polykondensation von Asparagin- 
saure in der Wirbelschicht unter vennmdertem Druck 
bekannt „ 

Aus der US-A-5 221 733 ist ein Verfahren zur Her- 
stettung von Polysucdiumid bekannt, bei dem man pul- 
verfdnnige L-Asparaginsaure in einem Rotattonsver- 
dampfer zunachst rasch auf eine Temperatur vonctwa » 
188°C erhitzt und danach die Temperatur des Reak- 
tionsgemisches rasch auf eine Temperatur von mmde- 
stens 227°C erh5ht und bei dieser Temperatur sofcnge 
kondensiert, bis der Umsatz mindestens 80% bettagt 
Durch Hydroryse des so erhaltlicben Porysuccmimids * 
mit Basen werden Salze der Poryasparaginsaure herge- 

stellt _ 

Bei der Polykondensation feinteiliger Asparagmsaure 
in Gegenwart von Sauren, wie Phosphorsaure, bestefat 
cin Problem darin, daB die als ICatalysator wirkende *> 
Phosphorsaure vor der Polykondensation moghchst 
gleichmaBig auf den Asparaginsaurekristallen verteut 
werden muB. Wenn Phosphorsaure in Mengen von etwa 
5 bis 20Gew.-%, bezogen auf Asparagmsaure, etnge- 
setzt wird, entstehen wahrend der P^y^ndensa^n auf 35 
den Asparagms&urekristallen klebrige Phasen. Dadurch 
treten Agglomerationen von Asparagu^ureknstaUen 
auf, so daB das polymerisierende Getmsch praktisch 
nichtmehrgeruhrt werden kann 

Der vorliegenden Erfindung hegt die Aufgabe zu- <° 
grunde, ein Verfahren zur HersteUung von feinteiliger 
Polyasparaginsaure durch Polykondensation von pul- 
verforraiger Asparagmsaure in Gegenwart von sauren 
Katalysatoren zur VerfQgung zu stellen, bei dem prak- 
tisch keine oder bochstens eine geringfugige Agglome- « 
ration von Polymerteilchen eintritt 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost nut einem 
Verfahren zur HersteUung von Polyasparaginsaure 
durch Polykondensation von feinteiliger MparaginsSu- 
re bei Temperaturen oberhalb von 150«C m Gegenwart *> 
von sauren Katalysatoren, wenn man die saurenK^taly- 
satoren erst in der Reaktionszone, m der die Polykon- 
densation ablauft, mit der f eintefligen Asparagmsaure in 
Kontakt bringt « 
Als Asparagmsaure kann man L-, DL- oder D-Aspa- » 
raginsaure sowie Mischungen der genannten Asparag- 
insauren einsetzen. Asparagmsaure kann beispielswase 
durch thermische Addition von Ammomak an Malein- 
saure, durch enzymatisch katalysierte Anlagerung yon 
^mmoniak an Fumarsaure oder durch FermentaUon « 
von Glucose und Ammoniumsalzen mit Hilfe von Mi- 
kroorganismenhergesteUt werden. 

Die KristallgroBe und die Art der HcnteBung der 
Asparagmsaure haben keinen EinfluB auf die Polykon- 
delation. Die zur Polykondensation eingesetzte I ein- « 
teilige Asparagmsaure kann beispielsweise mituere 
TeilchendurchmesscT von 5 urn bis 5 mm, vorzugsweise 
50 um bis 400 yim haben. 



Die Porykon^Rsation der femteiligen Asparagmsau- 
re erfolgt bei Temperaturen oberhalb von istrc, vor- 
zugsweise bei 160 bis 200° C 

Als saure Katalysatoren kommen anorganische una 
organische Sauren sowie sauer reagierende Verbmdun- 
gen in Betracht Beispiele fur Sauren sind: 



Benzolsulfionsauxe pKs - 0,70 
Naphthalinsulfonsaure PKs - 0,57 



ortho-Phosphor saure 
Pyrophosphorsaure 
Pyrophosphorsauxe 
phosphorige Saure 
Schwefelsaure 
Schwefelsaure 



pKsl - 2,12 

pKsl - 0,85 

pKs2 = 1/49 

pKsl - 2,00 

pKs2 - 1,92 

pKsl unter 0,7 



Chlorwasserstoff saure pKs unter 0,7 

schveflige Saure pKsl - 1,81 

Dichloressigsaure pKsl - 1/48 

Bromesslgsaure pKsl " 2,69 

Chloressigsaure pKsl - 2,85 

Chlorpropionsaure pKs ■ 2,83 

Cyanessigsaure pKs -2*45 

Dlchloressigsaure pKs - 1/48 

Dihydroxyapfelsauxe pKsl - 1*92 

Dihydroxywelnsaure pKsl - 1/92 

Maleinsaure pKsl = 1,83 

Oxalsaure PKsl = 1*23 

Trihydroxybenzoesaure pKsl =1,68 

Vorzugsweise verwendet man als Katalysator 
Phosphorsaure, phosphorige .^^^£ h °f£ 01 ^ 
Saure und partiell neutrahaerte Schwefelsaure, wie 
Ammoniuinhydrogensulfat, Natriumhydrogensulfat und 
KaUumhydrogensulfat, Mischungen von Natrium- und 
KaUumhydrogensulfat, niedrig schmebende Kbs^- 
gen aus Ammonium-, Natrium- und Kahun^yuYogen- 
sulf at, Trhnemylanimoimimhydroge 
moniumhydrogensulf at und Mischungen der ^mmen 
Hydrogensulfate sowie Schwefelsaure und Chlorwas- 
serstoffsaure, Wie aus der oben aiujegebenen Zusam- 
menstellung von Sauren hervorgeht, hegen die pKs- 
Werte der Sauren mit Ausnahme von Schwefelsaure 
und CWorwasserstoffsaure in dem Beretch von 07 bis 
30. Die sauren Katalysatoren werden vorzugsweise m 
einer solchen Menge eingesetzt, daB das^wi^twr- 
haltnis von Asparagmsaure zu sauren Katalysatoren 
1 :0,02 bis 1 :0^5 betragt Wahrend man fDr erne voU- 
standige Polykondensation von Asparagmsaure m Ab- 
wesenheit von sauren Katalysatoren bei emcr Tempera- 
tur von 200-C etwa 50 Stunden benotigt, erhfth man bei 
der Polykondensation von Asparagmsaure m Gegen- 
wart von sauren Katalysatoren bereits nach einem Zeit- 
raum von 5 Minuten bis 5 Stunden einen voDstandigen 

Omsatz> , - 

Vorzugsweise findet auch gasf Srmige Chlorwaser- 
stoff saure aUein oder in Mischung mtt Stickstoff Ver- 
wendung. AuBerdem kann man waBrige LSsungenyon 
Chlorw^srmoff saure als Katalysator etasetten. Chlor- 
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£ gasformige Chlor^asserstoffs&ure. Der pKs-Wert 5 ^^ 0M ^ enten zwischen der Oberflache und 

von Olorwassemoffsaure liegt unterhalb 0,7. Sitawm der Kristalle der Asparaginsaure iddfon- 

Srtevorzugten Ausruhmngsfonn «erf«Mpa- £1^^ Kristauinnere und tost dort die 

ragSrekristaUe bei 160-200°C m emem ^rteftett Jerttte^^ Die Kristaltoberfmche verannt 

Sg, und mit einem Opi -20 VoL-% Katalysator, so daB dort sehr ton- 

rtofS enthaltenden Inertgasstrom am Wirbeto ge- ,„ JJ^JEJ, J Po rysuccinimid im Katalysator 

Sea Der Wirbelgasstrom kann nach Ent^men des nochkonzentrierten Usmjgen 

beta Polykondensteren abgespalteaen Wassers tonth mcht mehr, so dafl me emzetaen Asparag- 

nuierlichtmKreisgefahrenwerden. i-saureteilchen nicht miteinander verbacken. Die sau- 

Bebn Anfahren des Wirbelbetts wird die Asparagm- ^^JlJ^ die von der Oberflache der Asparag- 
^Sdfmlnertgasstromauf ^-200TCjo^^ „ «££J5££ Innere diffundiert and, werdenun 

und nach Erreichen der Temperatur, bei der dk Poly- Po |ykondensation dutch emeut aufgebrach- 

Knsation der AsparagmsJure nut ausrwhento £rfc^deW mem . Vorzugswe.se sprtht 

^schwindigkeh abttuft. wird CUorwasserstoffsaure uwure um*> m einem so khen MaBe 

zum Wirbelgas doaert. „ , . ... au{ & t oberflache der feinteiligen Asparaginsaure nut, 
Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren ^ I erne a ^^J^e Ue brigen Losungen «^f\^ * e 

feinteilige Asparaginsaure eingesetzt und Durchf Qhrung desVerfahrens bedeutetd.^ 

«em PoWsuccinimid kondenaert, aus dem dann durcn P™*" 3 . b Katalysator wirkenden sauren Substan- 

fSKSS-i-" bzw. M £«--g JJ E^taJffiU- Menge - * «-J 

mit Basen die Salze der Poryasparaginsaure hergesteut zen Asparaginsiure aufbnngt daB die 

werden. Der Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens che der « m ^^ H saure der Siuremenge ent- 

Senflber den bekannten Verfahren der Porykonden- Menge m ™j£™J£ /^aragh^aure diffundjert 

fain von Asparaginsaure ui Gegenwart vo« , saunm s ^^^ a ^ v^etenderTeilchen verhindert, so 

LtalysatorenBegtdarin,daBbe,demerfindungs^ Dadurci. der gesamten 

Ben Verfahren die Ausbildung von "J JSykondensationsreaktion to. -to Form ^esnesel- 
denAsparegtosaurekristaHenveniuedenwrasodaBes x roiyau rthrbaren und klebfreien Pulvers vorhegt. 

Sto £ einVm Verbacken der feinte^gen A^araguv '^ rthrb^ e inf ache A«s«hn»grfom 

saure wahrend der Polykondensauon kommt Das erfln ^^h^mMm Verfahrens besteht daruvdaB 

dungsgemaBe Verfahren kann batchweise oder kontinu- ^ e f ^S Asparaginsaure in einem Schaufeltrock- 

SdurchgefQhrt werden. Die Polykond«^ond£ ^SS^SS^^J^^ 

nulverformigen Asparaginsaure kann in einer Wirbel- "'.^owin ^ m und &t erforderliche Menge 

sS Oder in etoem bewegten Festbett vorgenommen Sauren im Verlauf der Poly- 

wTrden. Geeignete Apparaturen Mr die D^hfuhrung aufsprtht. Die Polykondensationsdauer 

des erfindungsgemaBen Verfahrens and alle : Vomch- gg^StdwSie 1 Minute bis 10 Stunde* Be. u- 

tungen, die fur die F«tstoffdiuxhmischun^cherwe^ m e iner WirbeUchicht kann dm 
se in Betracht koramen und die emen Warmeemtrag ^ °^^ masse ge gebenenfalls zusitzuch noch gerOhrt 

ennogUchen, beispielsweise mh ^en ve^bcne J^^^^kamtman merteGase.wje St^ 

scher und Kneter, die verschieden konfigunerte Miscn „„„„H er Kohlendioxid verwenden. man kann jedoch 

armeL ^thakenbesitzen, sowie Drehrohrfifenund ^« ^^^e^offsauregas, Mischungen aus 

Wirbelbettrenktoren, Bei einer konunmcrUchen Her- f^^ Stickstof{ ^ Chlorwasserstoffsauregas oder 
steUung von Polysuccmimid kann man d« P^den- „ ^^ r ^, wefel di 0 xid als Wrbelgas benuaea 

sation der Asparaginsaure beispielsweise in em^W'T l^ 10 ^" ^ im Kreis gefahren werden^wobei 

"drinne diuSuhren. Die Wirbelrinne ZfSi an Wasserdampf. der bei der Polykon- 

ne Zonen aufwefaen, z. B. eine Zone, m der Asparagin ^o^bildetwird, bis zur Sattigung erhohen kann. 

saure mit dem sauren Katalysator in Komakt gebracht ^ ^ ^ Wasserdampf be- 

wird. z. a durch Bespruhen und erne andere Zone, in oer » . 

fle Po^oS an Chlorwasserstoffsaure im Wirbelgas 

Temperatur als das Kontaktieren mit den Sauren er- ^^p^^e 0 pi_20 VoL-% betragen. 

vonmindestens 150. vorzugsweise 160 bis 200 C ertam bis 80%ig e Phosphorsaure m ememdruck- 

und mit einem sauren Katalysator m Kon tab gebracht. man e ^ ^hcr auf erne Temperatur von 

Dies kann dadurch geschehen. daB man d«sa^enKa^ <%™£** 50»C erhitzen und die iwiBnge Saure uber 
.alysator.gegebenenfalkplfctmeuiem^semi^uf M ^D^denReaktorspruheaDadurA wu^d^ 

das Pulverbett aufbringt, in dem Verdampfung des VerdOnnungswasser ben6«gte Ener- 

zutropft, in einem oder in nwhww StnU« rieSme^der Polykondensationszone entzogen. 

^dosiert oder auf die Oberflache oder ^ektmdas &«**™i*m*> faflen in fci«eihger Form an. 

Wirbelbett sprOht oder eindust Die femteilige Asparag " Teflchendurchmesser der nach dem erfindungsge- 

msaurewirddadurchmit den '^SSSXS- B n^e^riXnTrhaltlichen Polykonde^te betr^ 

^«SST3:^2K ^YmSrgSeSSaW^ 
- t^A^^^^^ r^okannensieleichtaufmegewunschteKorng.Be 
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^enwe^ftpo^oadeosateb^^ ^^ttSKSS 

iem^en aus Polyasparaginsauren. P°'^™^ f«^5wS S ^hosphorsaure innerhalb von 

SderMischBngcnderbeidengenanntenPo^ond^- < e " J^^™"^, Ve^pruhen der waBrigen 

te. Daraus kann man durch Hydrotyse mjt Basenche 4 Swnden ^ow* stnnde in das Wir- 

entsprechenden Salze der Polyasparagmsfiin-e herstel- * ^Tverdampfte Wasser wird am 

Sis Base eignen rich AlkalunetaU-undErdafcaum^ ^«S^SnS n*77nTw,rbelgas entfemt 

tallbasen sowie Ammoniak und Amine. So erhalttnan ^^^-TbXden sich 4 keramische Fdterker- 

beispielsweise durch Zugabe von Natronlaugeoder^- ^ I ^*^°^ es G asjets periodisch gereinigt 

da zu einer waBrigen Atifschlammung von P^J*™* w Nach Beendigung der Saurezugabe liegt ein 

gen Polysuccinimiden waBnge ^"""XS^i wlrtetart™. daB nufgeWugige Agglomerationen 

£mgea Die Molgewichte Mw der *>^*W**»™ ^XmWmBgMty» 3 mm besitzt und gut 

betragen 800 bis 100 000. Die J^rbch werden kSie mhtlere GrtBe des Wirbel- 

maBen Verfahren bergestellten Polykonden^ e«thaN ^^ n mm bis 1 mm. An der Reaktorwand 

tenwemgerablS.vorzugsweKeweiugerak l^J «™ b ™ Verbackungen aut Nach Beendigung der 

biologisch nicht abbaubare polymere Verunramgun- ^^^/^ drReaWonsgemisch noch 2 Stun- 

gC Sie Po^aragins.uren und ihre Salze werdenbei- ^™*J££^^^fiZ£X. 
spiebweiseln phosphatfreien oder phosphatredu^erten Zugabe von 25%iger 

Wasch- und Reinigungsmrtteln emgesettU die mmde- waschen. ^Suge in das Natriumsalz der Polyaspa- 

B!ittelenthaItenvorzugsweisesolcheTeiiside,dievoU- eichten Polyacrylsaurestanoaros. 
standig biologisch abbaubar sind. Die Men*e^ Polya- * 2 
sparaginsfture oder Biren Salzen m den Wasch- und Rei- 

nigungsmitteln betragt z. B. 1 bis 10 Gew.-<K>. i„ die fan Beisoie! 1 beschriebene Apparatur werden 

raeWaschmiltelkannen puKerforn^ sender auch to ^^^ e ^UchengrtBe *lmm) eingefOllt 
in nossiger Einsteuung voriiegen. Die Zusammenset '^ttTindbei einer Temperatur von 185-C innerhalb 
zung der Wasch- und Reinigun^ttetfonnuherungen so erinm und be, emer uanpe ^ waBrigen 
kann sehr unterschiedBch sein. Wasch- und Reniigungs- von2 bespniht. Nach Beendigung der 
mittelformulierungen emhal.en "^cherwe,^ 2 b ^firlS^ W «tas Reaktionsgemisch noch 
50 Gew.-% Tenside und gegebenenfalb Bunder. Diese ™°^nhrilK°C eewirbelt und anscblieBend abge- 
Angaben gelten sowohl fOr flussige als anch fOr pulver- ^ ^^^^SfanW ^ einer mhderen 

^^^^^rr^^A^ TC ^SdW^ Wasser gewasd.en urn 

Europa, in den USA und m Japan gebrtuchhch sind. p .^/^, T rT7e nt fernen und anschfieBend durch 

findeiman beispielsweise in Chemical und EngiL News, ^Mmt ™ " w ^ w Xtronla«ge » ** Na " 

Band 67. 35 (1989) tabellarisch dargesteUt We, ere An- ^^^gg^ QberfChrt Das M* 

5S^STTST3S»* ^.derPoiSUnsaurebetragtlSOOO. 

technischen Chemie, Verlag Chemie, Weinhefan 1983, * Beispiel3 
Auflage, Seiten 63-160, entnommen werden. Die 

Waschmittel konnen gegebeiienf alls noch «^ B >j™*- 45 h fc fa Beispie , , beschriebene Apparatur werden 
tel enthalten. z. B. Natnumperborat, das im ■ ^ragin^ure eingefOllt und auf 180»C ermtzt. 

Einsatzes in Mengen bis zu 30 Gew,% m der Wasrf. ^^^J^ TeTperatur wird die Wirbelgas- 

mittelformulierungenmaltensemkaim.pie W«sA-und « el UteT p^Stunde erhBht, wobei man 

Reinigungsmittel konnen gegebenenhJb wertere ubh- Wrtefeas vor Eintritt in den Reaktor 

cheZusatteenthahe«vz.RKomplexb,ldner,Trubungs- pro Stunde eines trocke- 
mittel optische Aufheller, Enzyme, P=^'vFarb- » ^^^^^^^ ^nischt Nach I Stunde 

Qbertragungsinhibitoren, Vergraaungsmhib.toren und/ ^^^^^toffsauremenge auf 80 Lker pro 

oderBteichaktivatoren. c»,,nHeerh6hLManfuhrtdiePolykondeiisationfureine 

Die Prozentangaben in den Be^p.elen bedeuten Ge- Stunde^erb^t I^n^^y^ chlorwasse ^ ff . 

wichtsprozent. K zufuhr Nach weiteren lOMimiten wird das Potykon- 



Beispiel 1 



zufuhr. Nacn weuereu miniu»»»- — ' , , j 

densat aus dem Reaktor entfeert. Das Polykondensat 
wird ohne weitere Reinigung zur Hydroiyse imtttelsNa- 
ur„K»ii«.ttn. tronlauEe eingesetzt Man erhalt eine Polyasparagm- 

bis 1 mm) eingefuUt und unter Rubren und DurcUeitea Bekpiel4 
von 2000 1 Stickstoff pro Stunde am ™*eta gehalwa. 

Das Wirbelgas besitzt eine Temperatur von Ufi^ C. ua Schaufeltrockner mh wandgangigen Bek- 

Wirbelschichtreaktor hat emer ' Durchm^er^nlO cm und einem Reaktorvolumen von 5 1 wer- 

und eine Hfihe von 80 cm. D.e HOheder aufg^ewirbe ten Ken acnam (Teilchertdurchmesser 0,1 bo 

AsparaginsaurekristaUe betragt 30cm. D,e Reaktor- « ^ ^^hu^bei Ruhrcrdrehzahlen von 50-100 

wandundderReaktorb«lenwe ro engehettt»d|B^ KaTetae Temperatur von 190»C aufgehdzt Dm 

Te^ -R^orwandten^er^tur betragt 220-C Der Reaktor 
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wird bei einem Vakuum von 60-70 mbar betrieben. 

Sobald die AsparaginsfiurekristaUe die Reaknons- 
teraperatur von 190°C erreicht haben, werden ttbcr erne 
EinstoftdOse 267 g einer 75<fcigen waBrigen Phosphor- $ 
saurelosung fiber einen Zehranm von 30 mm zugedfist 
Man erhilt ein gleichmaBig imprfigniertes Produkt, das 
nur geringfugig Agglomerate aufweist 

Das verdampfte Wasser wird fiber einen Brudenaus- 
tritt abgezogen. Wahrend der Saurezogabe besitzt die 1Q 
Reaktionsmischung eine Temperatur zwischen 180 und 
200° C Nach abgeschlossener Saurezugabe wird wette- 
re 2Stunden polykondensiert wobei die Temperatur 
der Reaktwnsniischiing gegen Ende der Reakuon auf 
biszu210°Cansteigt _ T> , itW is 

Man erhSlt ein sehr femes, gut neselfahiges Produkt 
An der Reaktorinnenwand sind keine Verbackungen 
festzustellen. Nach der Hydrolyse mhtek Natronlauge 
crhfth man erne Poryasparaginsaure rnit Molgewicht 
Mw von 9000. 20 

Patentansprfiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Poryasparagin- 
saure durch Porykondensation von feinteiliger ^ 
Asparaginsaure bci Temperaturen oberhalb von 
150° C in Gegenwart von sauren Katalysatoren, da- 
durcfa gekennzeichnet, daB man die sauren Kata- 
lysatoren erst in der Reaktionszone, in der die Pory- 
kondensation ablfiuf t, mh der feintefligen Asparag- ^ 
tnsaure in Kontakt bringt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet daB man feinteilige Asparaginsaure, die 
auf eine Temperatur von 160 bis 200°C erhitzt fct, 
im Gewichtsverhaltnis Asparaginsaure zu Kataly- ^ 
satorvonl : 002 bis 1 : 0,25 miteinander in Kontakt 
bringt J , , 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man die als Katarysator wirken- 
den Sauren auf feinteilige Asparaginsaure auf- 4Q 
sprfiht 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zefchnet, daB man die sauren Katalysatoren in ei- 
nera solchen MaBe auf die Oberflache der feintefli- 
gen Asparaginsaure aufspruht, daB darauf keine 4J 
klebrigen LOsungen entstehen. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 oder Z dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man die sauren Katalysatoren 
hochstens in einer solchen Menge auf die Oberfla- 
che der feintefligen Asparaginsaure aufbnngt, daB ^ 
die Menge an zugefuhrten sauren Katalysatoren 
der Menge an sauren Katalysatoren entspricbt, die 

in die feinteilige Asparaginsaure diffundiert 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als saurer Katarysator gasformige B 
Chlorwasserstoffsaure verwendet wird 
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